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® Verfahren rur HersteJIung von Poryasparaginsauro und/ 
Oder Potyasparaginsaureimiden aus 

(a) Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Apfelsaure und 

(b) Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren Aminen 
im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 3 gegeben entails 
in Gegenwart von cokond a nsierba ran Verbindungen, wobei 
man die Komponenten (a) und (b) bei Temperaturen von 
oberhaib 100*C miteinander in Kontakt bringt. thermisch 
kondensfert und die Potykondensate gegebenenfalls an- 
schlieSend hydroxys iert 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKERE1 11.95 508 061/680 4/30 



Beschrei 



DE 44 27 233 Al 



eschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyasparaginsaure und/odcr Polyasparaginsaurei- 
miden aus 

(a) Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure 
und/oder Apf elsaure und 

(b) Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren 
Aminen 



10 



durch thermische Kondensauon und gegebenenfalls an- 
schlie&ende Hydro lyse der Poryasparaginsaureimide, 

Aus der EP-B-O 256 366 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyasparaginamidsaure und ihren Salzen 15 
bekannt, bei dem man Salze aus Maleinsaure und Am* 
moniak im Molverhaltnis 1 : 1 bis 1,5 bei Temperaturen 
von 125 bis 140°C umsetzt und die entstehenden Porya- 
sparaginsauren gegebenenfalls in ihre Salze uberfuhrt 
Bei der Umsetzung kann man auch Maleinsaureanh- 20 
ydrid einsetzen, aus dem jedoch zunachst durch Zugabe 
von Wasser Maleinsaure hergestellt wird. 

Aus der nicht vorveroffentlichten DE-Anmeldung 
P 43 00 020.7 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Porymerisaten der Polyasparaginsaure durch thermi- 25 
sche (Condensation von Halbamiden der Maleinsaure, 
Fumarsaure oder der Ammoniumsalze der Halbamide 
dieser Sauren gegebenenfalls in Gegenwart von cokon- 
densierbaren Verbindungen bekannt Bei diesem Ver- 
fahren wird (a) Maleinsaureanhydrid mit (b) Amxnoniak 30 
und/oder primaren oder sekundaren Aminen in Sub- 
stanz im Molverhaltnis (a): (b) von 10,1 bis 1:3 zu- 
nachst zu Halbamiden von Maleinsaure, Fumarsaure 
oder deren Ammoniumsalzen bei Temperaturen bis zu 
100°C umgesetzt Die Umsetzungsprodukte werden an- 35 
schlieBend, gegebenenfalls mit cokondensierbaren Ver- 
bindungen, bei Temperaturen oberhalb von 100°C ther- 
misch kondensiert und die Kondensate gegebenenfalls 
hydrolysiert Die dabei erhaltlichen Polykondensate 
oder ihre Hydrolyseprodukte werden beispielsweise als 40 
Additiv fur Wasch- und Reinigungsmittel verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, ein tecbnisch einfacberes Verfahren zur Her- 
stellung von Polykondensaten der Asparaginsaure zur 
Verfugung zu stellen. 45 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit einem 
Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure 
und/oder Polyasparaginsaureimiden, wenn man 

(a) Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure so 
und/oder Apfelsaure mit 

(b) Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren 
Aminen 

in Substanz im Molverhaltnis (a): (b) von 1 :0,1 bis 1 ;3 55 
gegebenenfalls in Gegenwart von cokondensierbaren 
Verbindungen bei Temperaturen oberhalb von 100°C 
miteinander in Kontakt bringt, thermisch kondensiert 
und die Polykondensate gegebenenfalls anschlieBend 
hydrolysiert. 50 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Polymeren 
kommcn als Komponente (a) Maleinsaureanhydrid, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Apfelsaure oder Mischungen 
der genannten Carbonsauren in Betracht Vorzugsweise 
verwendet man aus dieser Gruppe Maleinsaureanh- 65 
ydrid. 

Als Komponente (b) setzt man Ammoniak und/oder 
primare oder sekundare Amine ein. Beispiele fflr Amine 



sind Mono- oder Dialkylamine mit 1 bis 30 C-Atomen. 
Einzelne Verbindungen dieser Art sind Memylamin, Et- 
hylamin, n-Propylamin, iso-Propylamin, n-Butylamin, 
iso-Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Octyiamin, De- 
cylamin, Dodecylamin, Palmitylamin, Stearylamin, Oley- 
lamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di- 
iso-propylamin, Di-n-butytamin, Dihexylamin und Dioc- 
tylamin. AuBer Ammoniak und den Aminen kann man 
auch noch Hydroxylamin und Hydrazin einsetzen, sowie 
Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, Diethanola- 
min oder Dipropanolamin. 
Die Umsetzung der Verbindungen der Komponente 

(a) mit den Verbindungen der Komponente (b) vetiauft 
stark exotherm. Diese Umsetzung wird in Substanz 
durchgefuhrt, dL h. in Abwesenheit von Verdunnungs- 
mittem. Das Molverhaltnis von (a)<b) betragt 1 : 0,1 bis 
1*3, vorzugsweise 1:1 bis 1:2. Als Komponente (b) 
kdnnen auch Mischungen verwendet werden, z. B. Mi- 
schungen aus Ammoniak und Aminen. Solche Mischun- 
gen kdnnen beispielsweise 10 bis 90, vorzugsweise 70 bis 
80 mol-% Ammoniak enthalten. Als Amine, die in Mi- 
schung mit Ammoniak eingesetzt werden kdnnen, ver- 
wendet man beispielsweise Ethylendiamin, Polyethyle- 
nimin, Diethylentriamin, Triethylentetramin und/oder 
mit Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalky- 
lenglykole. 

Vorzugsweise verwendet man als Komponente (a) 
Maleinsaureanhydrid und (b) Ammoniak und fuhrt die 
Umsetzung und Polykondensation bei Temperaturen 
von 130 bis 250° C durch. Die Komponenten (a) und (b) 
werden erfindungsgemaB bei Temperaturen oberhalb 
von 100°C miteinander in Kontakt gebracht, z.R bei 
einer Temperatur von mindestens 105°C und vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von mindestens 120* C Da 
die Reaktion zwischen den Komponenten (a) und (b) 
exotherm verlauft, kann die frerwerdende Energie fur 
die Polykondensation der aus den Komponenten (a) und 

(b) zunachst entstehenden Addukte verwendet werden. 
Der Vorteil dieses Verfahrens liegt gegenQber den be- 
kannten Verfahren darin, da0 man die Addukte nicht 
isolieren muB und die Reaktion in einer einzigen Stufe 
durchfuhren kann. Das erfindungsgemafie Verfahren 
wird vorzugsweise in dem Temperaturbereich von 130 
bis 250°C durchgefuhrt Es kann beispielsweise in der 
Weise durchgefuhrt werden, daB eine der Komponen- 
ten (a) oder (b) in der Reaktionszone vorgelegt und 
darin auf eine Temperatur von beispielsweise 120 bis 
200° C erhitzt wird Dann fOgt man absatzweise oder 
kontinuieriich die andere Komponente zu und erhitzt 
das Reaktionsgemisch nach vollstandiger Zugabe der 2. 
Komponente langere Zeit auf eine Temperatur, bei der 
beispielsweise die Zugabe erfolgte oder — urn die Reak- 
tion zu beschleunigen — auf eine hOhere Temperatur, 
z. B. erhitzt man das Reaktionsgemisch auf eine Tempe- 
ratur in dem Bereicb von 205 bis 220° C Die Amine 
kdnnen gasfdrmig oder flOssig in die Reaktionszone ein- 
gebracht werden. Die Umsetzung kann gegebenenfalls 
auch unter Druck oder in einem geschlossenen Reak- 
tionsraum unter vermindertem Druck vorgenommen 
werden. Dies hat den Vorteil, daB die Amine bzw. Am- 
moniak nicht aus der Reaktionszone entweichen. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) bei 
Temperaturen zwischen mehr als 100, z.B. 105 bis 
150°C fuhrt hauptsachlich zur Bildung von Polyasparag- 
insauren. Wird die Umsetzung und Polykondensation 
der Komponenten (a) und (b) bei Temperaturen ober- 
halb von 170°C durchgefOhrt, so enthalten die Reak- 
tionsprodukte zunehmend Polyasparag^nsaureimide. 
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Sobald die Temperaturen bei der Polykondensation auf 
oberhalb von 200° C erhoht werden, entstehcn nur noch 
Polyasparagins&ureimide. 

Die Komponenten (a) und (b) konnen gegebenenfalls 
audi in Gcgenwan von damit cokondensierbaren Ver- 5 
bindungen in Kontakt gebracht werden. Unter den bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren vorgesebenen Tem- 
pera turen von mehr als 100, vorzugsweise mehr als 
120°C erfolgt dann eine Cokondensation. Geeignete co- 
kondensierbare Verbindungen sind beispielsweise Ami- 10 
nosauren, Carbonsauren, Anhydride mehrbasischer 
Carbonsauren, Alkohole, alkoxylierte Alkohole, alkox- 
yiierte Amine, Aminozucker, Kohlenhydrate, Zucker- 
carbonsauren und/oder nichtproteinogene Aminosau- 
ren, Bezogen auf 1 Teil der Umsetzungsprodukte aus 15 
den Komponenten (a) und (b) verwendet man die co- 
kondensierbaren Verbindungen in Mengen von 0 bis 
30Gew.-% 

Die Komponenten (a) und (b) kSnnen gegebenenfalls 
auch in Gegenwart von Kondensationsprodukten der 20 
'Umsetzungsprodukte aus (a) und (b) miteinander in 
Kontakt gebracht werden. Die Kondensationsprodukte 
sind in diesem Fall bereits auf eine Temperatur von 
oberhaJb 100° C erhitzt AuBer den Polykondensaten, 
die bei der Urasetzung von (a) mit (b) erfindungsgemaB 25 
entstehen, kfinnen bei dem miteinander in Kontakt brin- 
gen der Komponenten (a) und (b) andere unter den 
Polymerisationsbedingungen inerte Puiver anwesend 
sein. Bei diesen inerten PuJvern handelt es sich vorzugs- 
weise urn Materialmen, die unter den Tempera turbedin- 30 
gungen, bei denen die Umsetzung erfindungsgemaB 
durchgefilhrt wird, nicht schmelzen. Der Anteil an nicht 
schmelzenden Pulvern im Endprodukt kann beispiels- 
weise 5 bis 99, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-% betragen. 
Als nicht schmelzende inerte Puiver verwendet man 35 
vorzugsweise Asparaginsaureimideinheiten enthalten- 
de Polymerisate. Wenn man das erfmdungsgemaBe Ver- 
fahren kontinuierlich duirchfuhrt kann man die entste- 
henden pulverformigen Reaktionsprodukte als inerte 
unter den Reaktionsbedingungen nicht schmelzende 40 
Puiver teilweise in die Reaktionszone zuruckfuhren. An- 
dere geeignete nicht schmelzende Puiver sind beispiels- 
weise Sand, Glaspulver, Keramikpulver, Stahlkugeln, 
Asparaginsaure, Tonmineralien, Aminos§uren, Schicht- 
silikate, Zeolith, AJuminiumoxid, amorphe Silikate, Tal- 45 
kum, Siliciumdioxid, Kieselgur, Alumosilikate, Natrium- 
sulf at, Titandioxid, Zement, Gips, Natriumcarbonat, Ka- 
liumcarbonat, lonenaustauscherharze, Natriumalumi- 
niumsilikate, Natriumphosphate (Pentanatriumtri- 
phosphat), Magnesiumsilikat, Kohlenstoff, RuB, Aktiv- $0 
kohle, Molekularsiebe, Starke, Metalloxide, Silikate und 
Sulfide. Die TeUchengraBe der inerten Puiver betragt 
beispielsweise 50 urn bis 50 mm, vorzugsweise 100 um 
bis 5 mm. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann in samtlichen 55 
Apparaturen durchgefuhrt werden, die ublicherweise 
auch zur Herstellung von Polyaspartimid geeignet sind, 
z B. Wirbelschichtreaktoren, in denen cin feinteiliges 
Material mit Hilfe eines inerten Gasstroms bewegt wird, 
sowie Wirbelschichtreaktoren, die zusatzlich noch mit 60 
Ruhrern oder anderen mechanischen Mischorganen 
ausgestattet sind. Die Umsetzung kann auch in einer 
zirkulierenden Wirbelschicht sowie in Knetern, Extru- 
dern und Schaufeltrocknern vorgenommen werden. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erh&lt man — 65 
in Abhangigkeit von der Reaktions temperatur — Polya- 
sparaginsaure, Polyasparaginsaureimide oder Mischpo- 
lymerisate aus Polyasparaginsaure und Polyasparagin- 



saureimiden. Die Porykondensate haben eine Molmasse 
M w von 500 bis 10 000, vorzugsweise 800 bis 6 000. Die 
Reaktionsprodukte konnen direkt als Zusatz zu Wasch- 
und Reinigungsmitteln verwendet werden. Vorzugswei- 
se unterwirft man die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaitlichen Polykondensate einer Neutrali- 
sation mit Basen. Dabei entstehen die Salze der Aspa- 
raginsaure. Geeignete Basen sind beispielsweise Na- 
tronlauge, Kalilauge, Soda, Calciumhydroxid oder Ma- 
gnesiumoxid. Vorzugsweise verwendet man Natronlau- 
ge zur Hydrolyse der Polyasparaginsaureimide und zur 
Neutralisation der dabei entstehenden Polyasparagin- 
sauren. Die Alkalisalze der Polyasparaginsaure kfinnen 
auBerdem als Scaleinhibitor oder als Dispergiermittel 
fur Pigmente und als Zusatz zu Zementaufschlammun- 
gen verwendet werden. 

Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) mit Polyacrylsaure-Natri- 
um-Salz als Eichsubstanzen bestimmt Die Polyacrylsau- 
ren waren mit Hilfe der Lichtstreuungsmethode geeicht 

Beispiel 1 

In einem 500 ml fassenden und mit einem Gaseinlei- 
tungsrohr versehenem Rundkolben werden lOOg MaJ- 
einsaureanhydrid vorgelegt Der Kolben ist Ober eine 
Destillationsbrucke mit einem Z Rundkolben verbun- 
den, der als Reaktor fur die Durchfuhrung der Umset- 
zung dient Die Destillationsbrucke wird mit einem 
Heizband umwickeh und auf eine Temperatur von 
180°C vorgeheizt Der Kolbea in dem die Reaktion 
durchgefuhrt ist, ist ebenfalls mit einem Gaseinleitungs- 
rohr versehen, durch das gasfarmiger Ammoniak bis auf 
den Boden des Kolbens geleitet werden kann. Der Re- 
aktionskolben wird mit einem Bad beheizt, das eine 
Temperatur von 175°C hat Der Druck im Reaktor wird 
auf 150 mbar erniedrigt und gleichzeitig leitet man 40 1 
Stickstoff pro Stunde in den mit Maleinsaureanhydrid 
beschickten Kolben und gleichzeitig 16 1 Ammomakgas 
pro Stunde in den Reaktionskolben. Dann wird der Mal- 
einsaureanhydrid enthaltende Kolben auf eine Tempe- 
ratur von 160°C erhitzt Die geschilderten Bedingungen 
werden 5 Stunden aufrechterhaiten. Es ist lediglich dar- 
auf zu achten, daB alle Teile der Apparatur so heiB sind, 
daB sich Maleinsaureanhydrid nicht an kalten Fiachen 
niederschlagen kann. Im Reaktionskolben bildet sich ei- 
ne braune glasige Masse, die aus Polyaspartimid be- 
steht Durch Hydrolyse mit Hilfe von Natronlauge er- 
halt man aus dem Reaktionsprodukt eine waBrige Lb- 
sung des Natriumsalzes einer Polyasparaginsaure mit 
einer Molmasse von 2500. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB 
man 1,6 1 Ammoniak pro Stunde in den Reaktionskol- 
ben einleitet Unter diesen Bedingungen entweicht kein 
Ammoniak aus dem Reaktionskolben. Nach 4-stundiger 
Reaktionszeit erhait man einen giasig braunen Feststoff, 
der nach Hydrolyse mit waBriger Natronlauge in eine 
waBrige NatriumpolyaspartatlSsung Qberfflhrt wird 
Das Molgewicht der Polyasparaginsaure betragt 2500. 

Beispiel 3 

In einem 2 1 fassenden zylindrischen Reaktor, der mit 
Ruhrer und Gaseinleitungsrohr ausgestattet ist, werden 
lOOOg Maleinsaureanhydrid vorgelegt und auf eine 
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Temperatur von 1 70° C erhitzt Sobald das Maleinsaure- 
anhydrid geschmolzen ist und cine Temperatur von 
1 70° C erretcht hat. leitet man 18 1 pro Stunde gasfdrmi- 
ges Ammoniak in die Schmebe ein. Man leitet solange 
Ammoniak in die Schmelze ein, bis die Reaktionsmi- 5 
schung eine so hohe Viskosit&t erreicht hat, daB sie nicht 
mehr geruhrt werden kann. Dies ist nach etwa 3-stundi- 
gem Einieiten von Ammoniak der Fall Der Ammoniak- 
gasstrom wird dann unterbrochen und der Kolbeninhalt 
abgekuhlt Er erstarrt zu einer festen Reaktionsmasse, to 
die spektroskopisch als Polyasparagins^uretmid identifi- 
ziert wird. Das daraus durch Hydro tyse in Wasser und 
Zugabe von Natronlauge erhaitliche Natriumpolyas- 
partat hat ein Molgewicht von 2200. 

15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyasparagin- 
sS-ure und/oder Polyasparagins&ureimiden, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 20 

. . . (a).Malemsaureanhydrid,.Maleinsaure, Fumar- 

saure und/oder Apfelsaure mit 

(b) Ammoniak und/oder primaren oder sekun- 

darenAminen 
in Substanz im Molverhftltnts (a): (b) von 1 : 0,1 bis 25 
1 : 3 gegebenenfatts in Gegenwart von cokonden- 
sierbaren Verbindungen bei Temperaturen ober- 
halb von 100°C miteinander in Kontakt bringt, 
thermisch kondensiert und die Polykondensate ge- 
gebenenfalls anschlieBend hydrorysiert 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente (a) Maleinsau- 
reanhydrid und als Komponente (b) Ammoniak 
einsetzt und die Umsetzung und Polykondensation 
bei 130 bis 250° C diintfrfQhrt 35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als cokondensierbare Ver- 
bindungen Aminos&uren, Carbonsauren, Anhy- 
dride mehrbasischer Carbonsauren, Alkohole, Ami- 
ne, alkoxylierte Alkohole, alkoxylierte Amine, Ami- 40 
nozucker, Kohlenhydrate, Zuckercarbons&uren 
und/oder nichtproteinogene Aminocarbonsauren 
einsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Komponenten (a) und 45 
(b) in Gegenwart von Kondensationsprodukten der 
Umsetzungsprodukte aus (a) und (b) miteinander in 
Kontakt bringt 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Komponenten (a) und (b) in 50 
Gegenwart von anderen, unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen inerten Pulvern miteinander in 
Kontakt bringt 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als inerte Pulver Asparaginsau- 55 
reimidei n heiten enthaltende Polymerisate einsetzt 
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